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六角钙钛矿结构锰氧化物 HoMnO3 磁电效应的研究近年来已成为多铁性材料研究中极其重要的一个方面.

本文基于广义梯度近似下的密度泛函理论,考虑电子自旋的非共线磁性结构,计算研究了 d电子在位库仑作用和

自旋 -轨道耦合作用对 HoMnO3 的电子结构、轨道杂化和能态密度分布的影响.结果显示,当考虑在位库仑排斥势

U 作用时,强烈的 Ho 5d与 O(3, 4) 2p以及Mn 3d与 O(1, 2) 2p间的轨道杂化是驱动 HoMnO3 发生铁电畸变的根源,

此时能隙和能带的分布为解释实验中发现的强烈的光学吸收峰提供了理论依据,而自旋 -轨道耦合使得Mn 3d-O(3,

4) 2p在 ab平面内的轨道交迭略有增强,平面内部分能带简并消除, HoMnO3 材料呈现典型的间接性能隙绝缘体特

征.
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1 引 言

在现代电子学研究中,磁性材料的研究大多已

经集中到对材料的多功能性质研究上,其目标就是

发展具有高密度、非挥发性、低能耗的大信息存

储器 [1,2]. 而具有自发存在的铁电和铁磁有序的多

铁性材料之所以成为国际最前沿的研究,则是由于

通过不同铁性间的耦合及协同作用,外加电场不仅

可以控制材料的磁性性质,同样外磁场也可以控制

材料的介电性质 [3−5]. 而且实验研究发现, 对于有

些单相多铁性体系,由于强烈的自旋 -晶格耦合作

用,非共线的自旋翻转还能导致不寻常的动力学效

应.然而, 不管是出于对其基础的物理机理还是从

实际应用研究角度考虑,非共线自旋有序情况下的

自旋 -轨道耦合以及在位库仑排斥作用都应该是研

究自旋和晶格之间的耦合动力学行为时所必须考

虑的因素 [6,7].

六角晶相的 HoMnO3 是少有的含有双磁性离

子的多铁材料之一,与其他六角稀土钙钛矿材料一

样,具有远高于室温的铁电相变温度 [3,8] 和远低于

室温的反铁磁有序相变温度 [9,10]. 由于低温下铁电

和磁性有序的共存耦合, HoMnO3 成为研究磁电耦

合效应的代表性物质. 通过磁光技术, Lottermoser

等 [3] 研究发现, 在 HoMnO3 中外加电场不仅能使

Ho离子的亚铁磁性或反铁磁性排列转变成具有较

强宏观磁矩的铁磁排列, 而且通过静电场可以控

制电子自旋的开和关两种状态, 大大改变了传统

意义上电子自旋必须通过磁场控制的概念. Ueland

等[11] 发现在 Mn3+ 电子自旋发生重新定位的相变

时, 磁性散射增强, 而外加电场可使反铁磁畴壁内
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的净磁化减小导致磁性散射受到压制. 同样外磁

场也可诱导其铁电极化改变从而调控其介电性质.

Hur等 [12] 研究发现, 当对 HoMnO3 外加一个中等

强度的磁场时,其介电常数和相对极化都发生很大

的变化,且外磁场增加还将导致 Mn离子自旋重新

定位的相变温度 TSR 向低温移动, P6′cm′ 相逐渐收

缩直至完全消失.也许正是由于那些与电子自旋 -

轨道耦合、电荷输运、在位库仑势以及结构自由

度相关的丰富的物理机制,使得人们愈来愈重视在

理论和实验上开展对 HoMnO3 的磁电耦合及其能

谱等的研究.

尽管已有相当多的研究工作对诸如 HoMnO3

等六角多铁材料中上述的磁电耦合效应做了较

为全面的研究 [13−16], 但从成键角度解释驱动

HoMnO3 铁电畸变起源和光学吸收的工作却很

少见 [17,18]. Oak等 [17] 通过密度泛函计算发现反对

称的 Ho 离子的 5dz2 和平面内 O 2pz 之间的轨道

杂化是驱动其发生铁电结构相变的主要原因.我们

也曾对 HoMnO3 中的电子自旋结构进行了共线和

非共线计算的比较研究 [18], 但这些研究对自旋失

措驱动的电子结构和轨道杂化变化的认识还很肤

浅, 且这些研究都忽视了 HoMnO3 在手性非共线

自旋有序情况下由于自旋 -轨道耦合 (SO)导致的

Dzyaloshinskii-Moriya (DM)反对称交换作用. 也许

DM交换作用较小,但却被认为是磁性驱动铁电极

化的重要途径之一 [19,20].

本文基于第一性原理的密度泛函理论,运用非

局域作用下的广义梯度近似 (GGA),对 Mn3+ 电子

自旋进行非共线结构计算, 得到了在位库仑排斥

作用与 SO 作用下的 HoMnO3 的电子结构和能带

分布,仔细分析了由于这两者作用所导致的电子结

构、轨道杂化和能带分布的变化,得到了与实验研

究较为一致的结果,并由此详细讨论了驱动铁电畸

变的键驱动机制和光学吸收峰的来源.

2 结构及计算方法

低温下 HoMnO3 的空间结构具有 P63cm

群操作对称性, 晶格常数为 a = b = 6.126 Å,

c = 11.501 Å,如图 1所示. 从图 1(a)中可以清楚地

看到 HoMnO3 的六角结构特征、各离子之间的填

充情况以及 Ho和Mn离子的氧配位情况. HoMnO3

晶体是由双金字塔结构的MnO5 层状叠加构成, Ho

离子位于上下两双金字塔之间的平面上. 在铁电相

下,双金字塔中的五个 O原子不等价,由位置的对

称性可分为位于双金字塔下顶点的 O(1)和上顶点

的 O(2), 因而构成的 O(1)—Mn—O(2) 相对于 c 轴

有一定程度的倾斜. 虽然不等价的 O(3)和 O(4)几

乎与 Mn 原子位于同一平面内, 但 O(4) 在平面偏

上. Mn—O(3)与 Mn—O(4)的键长不相等,使得双

金字塔发生扭曲. 扭曲的双金字塔降低了晶体结

构的对称性,导致位于两个扭曲双金字塔之间平面

上的 Ho离子产生错位,偏离平面,从而分为 Ho(1)

和 Ho(2)离子. 以两个 Ho离子为中心,周围的八个

O构成配位场, 构成 HoO8 结构单元, 其中 O(3)和

O(4)位于配位场的上下顶点,如图 1(b)所示. 计算

中不考虑电子自旋对称导致的单胞扩大时,所用的

各原子的分数坐标如表 1所示 [18].

图 1 HoMnO3 的结构 (a)晶体结构; (b) HoO8 结构单元
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表 1 六角 HoMnO3 中的原子分数坐标
[18]

原子 Wyck. x/a y/b z/c

Ho(1) 4b 1/3 2/3 0.2311

Ho(2) 2a 0 0 0.2749

Mn 6c 0.3346 0 0

O(1) 6c 0.3058 0 0.1645

O(2) 6c 0.6390 0 0.3356

O(3) 4b 0 0 0.4746

O(4) 2a 1/3 2/3 0.0190

在 HoMnO3 晶体中,磁性除了来自于Mn3+ 核

外 3d电子之外,也有来自于Ho3+的 4f轨道中未配

对电子的贡献. 双磁性离子之间的交换耦合作用使

得 HoMnO3 比单磁性的 YMnO3 磁性相变要复杂

很多. 实验发现,当温度下降到 TN = 72 K时, Mn3+

首先发生顺磁 -反铁磁性相变,这时由于三角格子

中电子自旋交换积分的各向异性,自旋被限制在 ab

平面内彼此 120◦ 夹角排列,且呈现 P6′3cm′ 空间对

称 [21,22]. 而当温度降低到 TSR = 40 K和 THo = 5 K

左右时, Mn3+ 则连续出现两次基于反铁磁相的自

旋重新定位相变 [23]. 第一次是在 TSR 处,这时所有

Mn3+ 自旋在 ab平面内逆时针旋转 90◦,自旋对称

性变化为 P6′3cm′. 而在 THo 时, 由于 Ho3+ 电子自

旋排列出现无序到有序相变, Ho3+与Mn3+间自旋

交换耦合使得 Mn3+ 自旋再次在 ab平面内出现旋

转相变,相邻的Mn3+ 自旋反向旋转 90◦,最后定位

到 P63cm对称 [23],如图 2所示. 对于 Ho3+,由于其

电子自旋有序温度相对很低,不同的测量方法给出

了不同的描述. 如在中子粉末散射和光学二次谐

波产生等实验测量中, Nandi 等 [24] 得到在 TSR 到

THo 的温度范围内 4b 位置的 Ho(1) 离子都呈现层

内铁磁、层间反铁磁耦合的排列方式, 而 2a 位置

的 Ho(2) 离子仍保持着顺磁性. 在本文的研究中,

考虑到 Ho离子自旋构型的不确定性,我们将 4f电

子作为芯电子考虑,而对 Mn3+ 的电子自旋实现非

共线磁性结构计算.

下面运用基于 Hohenbeg-Kohn 定理的密度泛

函理论 (DFT) 将多电子体系问题化归为单电子体

系下的问题来求解, 借助 VASP 软件中的 GGA 和

非共线磁性结构计算进行 [25−27]. 计算中平面波截

断能量取为 750 eV,系统能量和电荷密度在布里渊

区内使用标准的 Monkhorst-Pack 方法选择 k 空间

的网格点进行积分计算,对于单胞我们取 5 × 5 × 3,

单胞能量收敛到 10−5 eV, 每个原子上的作用力不

超过 0.001 eV.研究电子 -离子作用时, Ho 5p5d6s,

Mn 3d4s以及 O 2s2p电子被作为价电子考虑.考虑

在位库仑作用时, 电子库仑排斥势 U 取 8.0 eV,交

换作用 J 取 0.88 eV[17]. 所有计算都对一个包含 30

个原子、大小为
√

3a×
√

3a× c的超原胞进行.

图 2 HoMnO3 中Mn3+ 离子的磁性结构

3 结果与讨论

首先,在不考虑在位库仑势且不计入自旋 -轨

道耦合时, 对 HoMnO3 的电子态密度 (DOS) 进行

GGA 计算, 得到了总的能带结构和各原子的分波

态密度 (PDOS),如图 3所示.由图可见, HoMnO3总

的电子态密度分布相对比较均匀,在费米面附近的

价带顶和导带底之间形成约为 0.59 eV的能隙.价

带顶的电子态密度主要来自于 Mn 3dxy,x2−y2 轨道

电子的贡献, 导带底则是 Mn 3dz2 轨道的贡献. Ho

离子的 5d轨道电子局域于费米面下 −1.5—−6 eV

的能量范围内,而所有 O离子的 2p电子也主要集

中于 −1.5 eV 以下的能量范围内的. 仔细分析离

子轨道分波态密度可以发现, Ho离子 5dz2 轨道与

位于其上下的 O(3)和 O(4)离子的 pz 轨道在费米

面下 2 eV左右一个较小的能量区域内存在强烈的

轨道杂化, 而 Ho 与 O(1) 和 O(2) 之间的轨道交迭

则发生在能量为 −3—−4 eV之间的 4dxy,x2−y2 轨道

与 O的 2px,y 之间, 但轨道杂化的强度要明显小于

前者. 可以推测 HoMnO3 中 Ho3+ 偏离 O离子配位

场中心可能与 Ho 4d-O(3,4) 2pz 轨道间的杂化相关,

但由于价带和导带之间的能隙远小于光学吸收 [28],

而且态密度分布也与声子散射谱 (PES)[29] 结果不

一致,可见未考虑在位库仑势时给出的电子态密度

还是不很准确,我们也不能由此给出铁电畸变与电

子轨道杂化之间的必然关联.
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图 3 不考虑在位库仑作用和自旋 -轨道耦合时得到的 (a)能带密度; (b)总的电子态密度; (c)各离子轨道分波态密度

计入在位库仑势 U 后,得到的计算结果如图 4

所示. 由于考虑了电子之间的库仑排斥作用, 电子

态的分布趋于局域, 能隙的劈裂加大, 由未考虑在

位库仑势时的 0.59 eV加大到现在的 1.52 eV,而且

由于双金字塔中心离子 Mn3+ 的 3dz2 导带的贡献,

HoMnO3 在费米面附近的导带被劈裂成两个能级,

较低的能级局限于 1 eV 左右的能量范围内, 而另

一相对较高的能带则开始于费米面以上 4.6 eV左

右. 也就是说, 当电子从被占据的价带跃迁到未被

电子填充的导带时,可能形成两个不同的光学吸收

峰. 如果电子直接跃迁到较低的导带能级, 将激发

1.52 eV的光学吸收,而如果电子吸收较多的能量,

就更有可能在 4.6 eV 以上形成较强烈的吸收峰,

可见这样的能带分布为解释 HoMnO3 中的光学跃

迁[28] 提供了依据. 通过对 HoMnO3 材料的光谱分

析, Choi等 [28] 观察到除了 1.7和 2.3 eV的两个光

学跃迁外,更主要的光学跃迁则发生在 5.0 eV左右.

显然, 我们的计算结果与实验值符合得较好, 计算

结果略小于实验值可能是因为计算中我们所设置

的在位库仑势偏小所致.

图 4 考虑在位库仑势U 后得到的 (a)能带密度, (b)总的电子态密度, (c)各离子轨道分波态密度
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对于这些光学跃迁的产生机理,特别是 1.7 eV

的光学跃迁理论上有着不同的争论.一种解释认为

它来源于 O 2p到 Mn 3d电子的电荷转移跃迁, 因

为最高的被电子占据的价带是 O 2p 态, 最低的空

态是 Mn 3dz2 态,而 Mn 3d态其他的价带也都具有

相对较低的能级 [29]. 也有解释认为这些光学跃迁

来源于 Mn 3d 电子本身之间的在位 d—d 电子跃

迁[30]. 由于六角 HoMnO3 有着Mn—O三角双金字

塔笼状结构, Mn离子的 3d轨道被劈裂成两个能级

相对较低的两重简并态和一个能级较高的单重态.

dyz, dxz 构成最低能级简并态,其次是 dxy, dx2−y2 ,而

dz2 占据着最高能级. 因此,光学吸收峰应该归因于

被电子占据的 dyz, dxz 轨道和 dxy, dx2−y2 轨道电子

到没有电子占据的 dz2 空轨道的电子跃迁. 然而根

据选择定则, 理论上在位 d—d 轨道之间的电偶极

跃迁是被禁止的. 但在许多相变金属氧化物中, O

2p 和相变金属 nd 带之间强烈的轨道杂化为这些

跃迁提供了可能 [31]. 根据此理论,从图 4(b)不难发

现, 1.7和 5.0 eV的两个吸收峰应归因于电子由Mn

3dxy,x2−y2 与同平面内 O 2px,y 的轨道杂化形成的杂

化态向未被电子占据的 Mn 3dz2 空轨道实行带间

跃迁的结果.而 2.3 eV的吸收峰则应当是由于 Mn

3dxz,yz 与平面内 O 2px,y 轨道杂化态电子向 3dz2 轨

道跃迁形成的.

事实上,仔细分析 HoMnO3 的电子态密度以及

体内 MnO5 和 HoO8 的晶体结构构型不难发现,不

仅平面内的 O 2p态与Mn 3d态电子发生强烈的轨

道杂化,使得电子的带间跃迁成为可能,而且 Ho(1,

2)与 O(3, 4)之间、Mn与 O(1, 2)之间在 z轴方向

也会发生强烈的轨道杂化, 如图 4所示. 也许正是

这些杂化共同驱动了 HoMnO3 在 z轴方向铁电极

化的产生. 就像在正交钙钛矿结构 BaTiO3 中那样,

由于中心 Ti离子 d态空轨道与位于其上下近邻的

O 2p轨道电子的强烈杂化驱动 Ti离子偏离对称中

心, 产生沿 c轴方向的铁电极化. 而同样对于六角

结构 YMnO3,一个方向性 d0 原理也曾被提出用来

解释其中的铁电极化机理问题 [32].

对于 HoMnO3,首先,由于 Ho离子 5d态为空,

因此它极易与位于其上下位置的 O 2p态发生强烈

的轨道杂化从而驱动 Ho 离子产生偏离中心的位

移. 从图 4中不难看到, Ho离子 5d空轨道与 O(3,

4)离子的 2p轨道在费米面下 −4—0 eV范围内都

将发生轨道交迭, 引起电荷的重新分布, 而尤其明

显的是 Ho 5dz2 与 O 2pz 在费米面下以 0.5 eV 为

中心,上下约 1 eV的能量范围内形成的轨道杂化.

同样, 比较 Mn 3d 与位于其位置上下的 O(1, 2) 的

2p轨道的电子态密度可发现,虽然Mn 3dxy,x2−y2 和

3dxz,yz 被电子占据,但由于Mn 3dz2 轨道为空,它在

费米面下 −2—−4 eV这样一个很宽的能量范围内

与 O(1, 2) 2pz 态发生了极为明显的轨道交迭,根据

d0 性原理,这个杂化理应驱动了Mn离子的中心位

移,然而从MnO5的对称性结构来看,似乎Mn离子

仍位于氧八面体中心. 也就是说, 虽然该杂化未驱

动Mn离子产生较大位移,但是它驱动 O(1)—Mn—

O(2) 相对于 c 轴发生了明显的倾斜, O(1)—Mn 键

与 Mn—O(2) 键的夹角略小于 180◦, MnO5 的晶体

结构畸变,对称性发生破缺,从而产生铁电极化.

图 5 部分能带结构比较 (a)未考虑自旋 -轨道耦合作用;
(b)考虑自旋 -轨道耦合作用后Mn 3d态的能级简并略有消除

考虑自旋 -轨道耦合作用后,发现 HoMnO3 的

能带结构和电子态密度分布与未考虑自旋 - 轨道

耦合作用时略有变化, 但这种变化不是很大, 主要

表现在Mn 3d与平面内 O(3, 4) 2p轨道的杂化有所

增强, 3d 态的部分简并消除, 而 Ho 离子各轨道电

子态密度基本未变.这主要是因为 Ho离子的磁性

4f电子作为芯电子考虑时忽略了这些电子的自旋

与轨道之间的耦合.在图 5中比较了考虑自旋 -轨

道耦合作用前后Mn 3d能态中变化较大的部分. 可

见,考虑自旋 -轨道耦合作用后,态的劈裂在细节上

变得更明显了,部分简并被明显消除,特别是Mn 3d

态电子在平面 KM 方向上的分布.这是由于在铁电

结构下, Mn离子所处的六面体晶场的对称性降低,

考虑其处于平面内非共线的电子自旋与 3d轨道的

耦合作用后, 3d轨道对称性也相应降低,从而使得
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Mn 3d在部分方向上能量简并有所消除.此外,无论

是从未考虑自旋 -轨道耦合还是考虑自旋 -轨道耦

合给出的能带结构中,我们都可以得到其具有典型

的间接性能隙的绝缘体特征,其价带顶在 K 点而导

带底位于 Γ 点处,即电子由价带向导带的跃迁均为

间接跃迁,光学吸收峰是源于电子间接跃迁的结果.

4 结 论

本文基于广义梯度近似下的密度泛函理论,利

用投影缀加平面波方法,计算得到了 HoMnO3 的电

子态密度分布和能带结构,分析了 HoMnO3 中光学

吸收和铁电极化的驱动机制.在未考虑在位库仑势

U 的情况下, 能态的分布相对比较均匀, 在费米面

附近的电子态密度分布、未被电子占据的空带分

布以及电子可能的跃迁情况均与实验结果显著不

符.计入在位库仑势U 后,能隙得到了明显提高,各

离子的分波电子态劈裂明显,其态密度分布以及电

子可能的跃迁与实验结果较为接近,其能态分布也

为解释实验中发现的强烈的光学吸收提供了理论

依据,而相关离子间的电子轨道杂化也为 HoMnO3

中铁电极化的驱动机制提供了理论解释. 考虑自

旋-轨道耦合作用后, 虽然电子态密度无明显变化,

但平面内的能态简并部分消除,部分轨道的杂化有

所增强, HoMnO3 表现出间接性绝缘体的特征.
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Abstract
The study on magnetoelectric effect in hexagonal perovskite structure HoMnO3 has become a very important aspect in the re-

search of multiferroic materials. In this paper, using the first principles based on the generalized gradient approximation of density
functional theory and considering the noncollinear magnetic structure calculation, the effects of the interation between on-site Coulomb
of d electron and spin-orbit coupling on the electronic density of states and energy band structure of HoMnO3 are calculated and inves-
tigated. The calculations show that due to the on-site Coulomb interaction, the strong hybridization of Ho 5d with O(3, 4) 2p and Mn
3d with O(1, 2) 2p orbits are considered as the origin of driving force for the ferroelectric distortion. At the same time, the distributions
of the energy gap and energy band provide a theoretical support for the explanation of strong optical absorption peak in experiment.
In addition, the spin-orbit coupling makes the orbital hybridization of Mn 3d with O(3, 4) 2p within the ab plane strengthened, and
the partial energy degeneracy in the ab plane is eliminated. The HoMnO3 is shown to possess the insulator characteristics of typical
indirect energy gap.
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